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マレイン酸共重合物の電気化学的性質に関する研究
第 2 報
高イオン強度における電圧滴定
物 延 男特
Studies 00 the Electrochemical Properties of Copolymers of Maleic Aeid， 1 
Potentiometric Titration at High Ionic Strength 
By Kazuo Monobe 
The potentiometric titrations of two copolymers， maleic acid-vinyl acetate and maleic 
acid-styrene copolymers， were carried out at high ionic strength. The dissociation constants， 
IうK10 and ρK2 0， in which the influence of polyion potential was fully eliminated， were 
evaluated by means of the titration results and compared with the corresponding values of 
proper a， s-disubstituted succinic acids. The results were examined in detail， assuming 
that the nearest neighboring interaction was independent of the ionic strength. As a result， 
the .JρK' value which represents the difference between ρK20 and ρK 1 0 in the vinyl acetate 
copolymer， was regarded as a rather reasonable value， judging from the localized electrostatic 
neighboring interaction. On the other hand， the larger .JtK' value in the styrene copolymer 
was attributed to the fact that the neighboring interaction was fairly apart from the loca1ized 
type. 
緒
? ?
低イオン強度におけるマレイシ酸-酢酸ピニノレ (MA-VAc)共重合物およびマレイン酸ースチ
レシ (MA-S)共重合物の滴定曲線が実験的に次式によってあらわされることを前報1) によって明
らかにしTこo
pH = pK1 十n110gfL7 ・ ・ ・・・ (1) 
α'-1 
pH =ρK2十向 log ~-=-a' ………・…-…....・H・-…・…… (2)
乙乙ICPKt， pK2はそれぞれ第 1，第2COOHグループの平均解離指数，ピは平均解離度あらわ
すc又 nbn2は定数であるo 乙れらのく1)式， (2)式にもとづいて求めた低イオシ強度の場
合の平均解離指数ρKt， ρK2は見掛けの値でその値の中に高分子イオシの静電エネノレギーの寄与が
含まれているo 高イオシ強度の場合は次iこ述べるように事情が全く異なる。しかしその平均解離指
数を求める際に、 ρK1<pK2なる限り (1)式， (2)式が高イオシ強度における滴定曲線を記述
する実験式になりうるO
一般に，高分子電解質溶液lこNaClのような低分子塩が添加されると p その高分子鎖にそうで分
布している電荷全体(高分子イオン〉による強大な静電力が多数の対イオンの存在によって減殺さ
れるヘ従って高濃度の低分子塩が存在する中で高分子酸の滴定を行なえば，高分子イオンの影響
勢 福井大学助教授
61 
が除かれた時の解離指数がえられるわけである。著者はこのような観点にもとづいてマレイ Y酸共
重合物の高イオシ強度における電圧滴定を行なった。そのために低分子塩として NaClを用い，い
ろいろの濃度の水溶液を作りその中で共重合物酸の滴定を行なった。ただし，常に高分子酸に対し
て大過剰の NaClが存在するようにしたD このようにして一定濃度のマレイシ酸共重合物に対して
NaCl濃度の変化とともに変わる滴定曲線ならびに平均解離指数を知ることができるo
もし，マレイシ酸共重合物の二塩基性酸的特散が根本において高分子鎖上の最隣接電荷聞の静電
反発作用の大きさにもとづいているならば，高濃度の NaCl水、溶液中でもなおかっその滴定曲線は
2段階に分かれるはずである O この際，高分子イオシの静電作用の寄与がなお残っているかどうか
についての検討を行う必要がある O しかる後高分子イオンの影響を完全に除いた場合の国有の解離
指数を評価すれば，それは低分子酸の解離指数に相当することが期待できる D 高分子鎖上の最隣接
解離基聞の静電相互作用が溶液のイオン強度に依存しないと仮定すればこの期待の可能性は十分望
みうるものと考えられるO
著者はこのような考察のもとにマレイン酸共重合物の闇有の解離指数とその基本分子とよく似た
低分子酸に相当する ιs-disubsti tu ted succinic acids， R' CH (COOH) CH (COOH) R"の解離指
数との比較検討を試みんとした。同時に，両者それぞれについて第し第2解離指数の去から隣接
解離基間相互作用定数を評価し，両者の比較によってマレイジ酸共重合物におけるその隣接相互作
用の局在性3) についての知見を得んとした。これらの乙とに関連して前報1)の考察のところでのべ
たMA-S共重合物の異常性の解明への接近がなされるであろう o
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Fig. 2 Titration CUrves for MA-S copoly-
mer (200C) 
~ 
0.5 o 
a 
Fig. 1 Titration curves for MA-VAc co. 
polymer (20"C) 
Polymer concentrations (Mx 102) 
and NaCl concentrations (M); 0.79， 
0.17(1)，0.93，0.97(2)，0.96，2.00(3)， 
0.96， 0 (dashed line). 
Polymer concentration， O.986 X 10-2 
M; NaCl concentrations， 0.10 M (1)， 
0.20 M (2)， 1.00 M (3)， 2.00 M (4). 
Dashed line; in the absence of NaCl. 
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実 験
共重合物試料は前報1)と同じマνイン酸共重合物の精製未分別試料で MA-VAc共重合物(マレ
イy酸一酢酸ピニノレ共重合物)と MA-S共重合物(マ νイγ酸ースチ νy共重合物〉との 2種類
である O その共重合物水溶液lζ諸濃度の NaCl水溶液を添加して電圧滴定を行なった。濃度範囲は
O.lM，.2.0Mの NaCl水溶液中高分子濃度 O.OlM --0. OulM (rnonornole/l，当量のアノレカリ濃度
より求めたロ〕であるo滴定は恒温浴中， 20.0士O.rocで， N2 ガス気流中で行なったD 測定装置
ならびに測定方法の詳細は前報に記載したものと同様である。 MA-VAc共重合物のアセナノレ基の
けん化およびラクトシイじは本実験の条件下ではおこらないことを確かめておいた。なお NaClは市
販特級品をそのまま使用した D
?
験 結 果
いろいろの濃度の NaCl水溶液 (NaCl濃度O.1---2. OM)中でマレイシ酸共重合物を滴定した場
合の泊定曲線を Fig.1および Fig.2に示した。滴定曲線は中和度 αの関数としての pHとしてあ
らわした口 α=2が当量点， α=1が半当量点である。共重合物濃度はほぼ一定 (0.01M)である
log (!Y/ -1)/(2←!Y/ ) 
0.2 0.4 O 
2-0.20020.40.60.号
log !y.' 1(1-01:1) 
log(ol -1)/(2-!y'f) 
-0.6 -0.4 -0.2 0 O.~ 0.4 
3~ ・
-0.6 ;"0.4' -02 0 02 0.4 
Iog!Y.' j(l-!y'f) 
~6 Fig. 3 Pl凶 ofpH against log よト orlog;コfor
MA-V Ac copolyrner 
7 
The scales for prirnary dissociation processes， 1，2， 
3 and 4， are the lower and left， and for secondary 
dissociation processes， 1'， 2'， 3' and 4'， are the 
upper and right. 
Polyrner conc. NaCl conc. 
1， l' 0.986x-2M 0.10M 
2， 2' 0.986xlO-ZM O.20M 
3， 3' 0.986 x lO-zM LOOM 
4， 4' (0) O弼6x10-zM 2.00M 
4， 4'(x) 1. 062x lO-zM 2.00M 
10 -， 
Fig. 4 Pl山 ofpH against log 1':(1' or log三云十 for
MA-S copolyrner 
The scales for primary dissociation process， 1， are 
the lower and left， and for secondary dissociation 
processes， 1'， 2' and 3' are the upper and right. 
Polyrner conc. NaCl conc. 
1， l' 0.794 x 1O-2M O.17M 
2' 0.913 x lu-2M O.97M 
3'(0) O. 963 x lu-zM 2.00M 
3'(x) O.120x lu-2M 2.00M 
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から，図にみられるように，同一中和度における溶液のpHはNaCl濃度の増加とともに低下して
いる o Fig.1の MA-VAc共重合物では高濃度の NaClが存在しでもなお依然として，第1，第2
の解離過程の転移が顕著である o 一方 Fig.2の MA-S共重合物では半中和点 (α=1)附近まで
は高濃度の NaClが存在すると沈澱を生ずるので，後半 (α>1)の滴定曲線のみしかプロットで
きなかった (Fig.2曲線2，3) これは過剰の対イオンの存在に基づく塩類効果の強さが α=1を
境にして顕著に変化することを意味するものと思われる口
これらの結果ならびに高分子濃度をかえて測定した結果に (1)式， (2)式を適用すると Fig.3
および Fig.4が得られる O それらの図より解離指数pK1およびρK2が求まり，(1)式 (2)式
の中の実験定数nh的の値と共にそれらをまとめて Table1および Table2に示した。
Table 1 Dissociation constants for MA-V Ac copolymer (200C) 
NaCI， M Copolymer， Mx 102 pK1 nl pK2 
O 0.986 4.50 1.40 8.25 
0.10 0.986 3.65 1.15 7.20 
0.20 0.986 3.44 1.08 6.85 
1. 00 0.986 3.03 1.00 6.20 
2.00 0.986 2.77 1. 00 5.80 
2.00 1. 062 2. 77 1. 00 5.80 
2.00 0.354普 5.78 
2.00 0.133持 5.75 
一一一一一一一一一』 一一一一一
* The ρKl and nl values could not be obtained because the primary 
dissociation approached to the complete dissociation. 
Table 2 Dissociation constants for MA-S copolymer (200C) 
NaCI， M Copolymer， Mx 102 ρK1* n}* pK2 
O 0.961 4.55 1.0 10.37 
0.20 O. 794 3.80 1.0 9.回
0.97 0.931 8.32 
2.00 0.963 7.95 
2.00 0.321 7.95 
2.00 0.120 7.85 
者 Athigh ionic strength， theρKl and nl values could not be obtained 
because of precipitation. 
pKf および pK~ の評価
1 pK10 
n2 
1.46 
1.62 
1.60 
1. 60 
1. 56 
1.56 
1.56 
1.56 
n2 
2.00 
2.24 
2.30 
2.30 
2.30 
2.30 
Fig. 1， Fig. 2および Table1， Table 2の結果よりみて，高分子濃度があまり小さくないかぎ
り，第1解離過程においては第2COOHグループの解離は無視できる口従ってその第1解離過程
はポリアクリノレ酸のような高分子一塩基性酸の解離過程と同じように考えてきしっかえない。すな
わち，O.OlM MA-VAc共重合物溶液において 1M以上の NaClが存在すると，高分子イオ yの
静電ポデシVヤノレの影響は完全に除かれる21ものと考えられる D その際なお NaCl濃度によって
ρKl値が異なる (Table1)のは低分子電解質と類似な意味におけるイオン強度依存牲を示すもの
である口従って (1)式を乙のイオン強度依存項41を含めた形に改めると (3)式になる口またNaCI
濃度1M以上の場合実験定数 n1は幻1=1であるから，
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、 、 ? ? ?? ??
X10-10ゾDT
v 2μ 
α_ .J.. V 0 O. 43t2 K 
pK1 ρH -log 1~亙I ρKl 一一百万万干
電子の電荷
DdydrICkel parameter，1=2.81 
イオン強度， μ=?Zふtば泊iZi2山t♂
iイオ γのモノルレ濃度
1イオンのイオン{面
溶媒の誘電率
Boltzmann定数
温度
? ??
κ， 
μ， 
???
対事色
(3)式にもとづいて評価した 200CにおけるMA-VAc共重合物のpK10の値を Table3に示した。
The parameterρK10 for MA-V Ac copolymer (200C) 
0.43e2K 
3DkT 
1.00 3.03 0.33 3.36 
2.00 2.77 0.47 3.24 
Av.3.30土0.06
pK10 ρKl 
Table 3 
NaCl， M 
他方， MA-S共重合物の方は高イオン強度の pK1値が得られなかったので中程度のイオン強度
の測定値に対して高分子イオシの静電エネノレギーに起因する値を補正する必要がある。
(3) 式のpK1値は高イオン強度(一定濃度〕において一定であるが中程度又は低いイオン強
度ではもはや定数ではなくポテンνヤノレ山の関数になるへ との量を pG1であらわせば次式のよ
うになる。
( 4) 
高分子イオシの静電ポテ/'Vヤノレψ1はαrの関数であり，ピ→OでOになる Q それ故解離度αrに
対してρG1をプロットして， それをピ→Oに外捜すれば， MA-S1共重合物の pK10の値が (4')
式lこ従って得られるD
α _.J..V 0 O.43~2K I 0.43~ゆ1
ρG1=pH-log1二亙ァ=ρKl一言万訂ー十一-kT一一ー・
. (4') o 0 43t
2fi: 
=ρK 一3Dk-Y--limρG1 (a') Of， '~O 
しかし中程度のイオン強度に対しではなおその外捜値の正確さが期し難いのでとこでは 4種類の
4.0 
Plots of pG1 against 1:(' for MA-S copolymer 
polymer concentrations (Mx 102) and NaCl 
concentrations (M); (x) 0.961， O.100 (6) O. 793， 
0.170， (十)1.059， 0.178， (()) 0.866， 0.220 
Fig. 5 
r.S 3.5 
0. 
3.0 
1.0 0.8 0.6 0.4 
17.' 
0.2 
2.5 
0 
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ρG1 = f(a')曲線についての外捜値を平均した。実際のプロットとその外捜の様子を Fig.5に示し
た。この際，高分子濃度および塩濃度の組合せばそれぞれ0.79x10-2M，0.17M; 0.87x10-2M， 
0.22M; 1. 06x 10-2M， 0.18M; O. 96x 10-2M， 0.10Mであったc 乙の結果 ρK10=2.9士0.1な
る値をf皐た口
このようにして求めた ρK10 はマレイン酸共重合物の第1COOHグループの固有の解離指数で
あり，高分子イオンの静電作用に無関係な定数である口
2 pK20 
第 2解離過程においては，Table 1およびTable2の中の的>1なる結果からも推測されるよう
に高イオン強度においてもなお高分子イオ Yの静電作用の影響は完全には除かれていない。その結
果，次のような外捜法に従ってρK20 の値を求めた。
実験式 (2)式を，高分子イオシの静電エネノレギ一因子ならびにイオン強度依存因子を含めた一
般形6¥，7) !乙書き改め， (4)式と類似の形にすると次式となる O
αr一1_1-. V 0 0.43::2，. O.43;:ct ρG2=pH一-10句g互二i瓦a'--ρKι2一 3D誠五沼r+一一五亙訂T一L ….い….日.….口….日. ….一….一 (5) 
乙とに山は第 2 解離過程における高分子イオシの静電ポテ ~Vヤノレをあらわし，解離度 αr の関
数である司 PK1~ρK2 (例えば Table1において， MA-VAc共重合物のρK1の値は 2MNaCl水
溶液では ρK1=2.77であるが pK2の値は 2MNaCl水溶液でρK2=5.80である〕であるから，
αf→Iの時， ct・2の値はψ1の値になるo ζ とに ψ1は第1COOHグループのみの解離にもとづく高
. 0.43;:21(: 分子イオンの静電ポテ ~Vヤノレをあらわす。他方 3万五T なるイオン強度依存項4) は高イオシ強度
ではピに無関係である。 NaCl濃度が 1M以上の時山=0とみなされるから， (5)式は (5')式
のように書きあらわすことができる D
0.435h: ltPG2(ピ) =バ;ー~誠子……・.. . ~ .. . . . ……・ (5')
ピの関数としてのρG2の値を両共重合物についてプロットすれば Fig.6のようになる o Fig.6を
9 
R 
~ 7 
行
1.0 L二 1.4 1.6 1.8 2.0 
民/
Fig. 6 Plots ofρG2 against 1:(' 
curve A; MA-VAc copolymer 
Polymer concentrations (Mx 102) and NaCl 
concentrations (M)， 0.986， 2.00 (0)， 0.133， 2.00 
(x) 
curves B1 and B2; MA-S copolymer 
Polymer concentrations (Mx102) and NaCI 
concentrations (M)， 0.931， 0.97 (0)， 0.963， 2.00 
(0)， 0.120， 2.00 (ム)
利用して (5')式に従う ρK20 の値を求めそれを Table4に示したo Fig.6は解離度ピが増加す
るにつれてρG2値が増加し，高濃度の NaClが存在するにもかかわらず高分子イオ yの静電エネル
ギー ， εψ2が増加するととを示している O その傾向は MA-VAc共重合物よりも MA-S共重合物に
おいて著しい。
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Table 4 The parameter pK20 for MA-V Ac and MA-S copolymers 
NaCl， M Copolymer， Mx102 (ρG2)晶'=1
一一一一一一
2.00 MA-V Ac， 1. 062 
2.00 MA-V Ac， 0.986 
2.00 MA-VAc， 0.354 5.50土0.03
2.00 MA-V Ac， O.133 
0.97 MA-S， 0.931 7.25 
2.00 MA-S， 0蜘 l 7.00 
2.00 MA-S， 0.321 7.00 
2.00 MA-S， 0.120 7.00 
低分子酸との比較
0.43e2" 
3DkT 
0.47 I 
0.47 
0.47 
0.47 
0.33 
0.47 
0.47 
0.47 
ρK20 
5.97土0.03
7.58 
7.47 
AV.7.52土0.06
ρK10およびpK20は適当な低分子二塩基性酸のρK1およびpK2にそれぞれ相当するパラメー
ターとみなさるO 両共重合物lこ対して得られたρK10およびρK20の値と，その基本分子とよく似
た低分子酸である α，s-disubstitutedsuccinic acids， R'CH(COOH)CH(COOH)Rf'の解離指数
ρK1およびρK2の値との比較を Table5に示した。
Table 5 Dissociation constants of 0:， s-disubstituted succinic acids， 
R I CH (COOH) CH (COOH) R庁 (250C)
R' R" m.p. pK1 pK2 ~pK' reference 
一一一一一一一一一一一一一 ーー
(a) H H 4.19 5.48 1.29 
(b) C2Hs H 4.07 5.89 1. 82 11 
( c) CH2-COOCH3 H 4.12 11 
(d) CHa CHa 2090 3.73 5.94 2.21 
(e) CHa CH3 1290 3.94 6.20 2.26 
(f) C2H5 C2Hs 1920 3.63 6.46 2.83 
(g) C2Hs C2Hs 1290 3.51 6.60 3.09 
(h) MA-VAc Copolymer 3.30 5.97 2.67 
(i) MA-S Copolymer 2.9 7.52 4.6 
(j) C6Hs H 3.79 11 
(k) C6Hs C巴H5 2290 3.70 11 
(1) C6Hs C6Hs 1830 3.58 11 
(m) CH2-C6Hs H 1600 4.04 11 
(n) C6Hs CHa 1920 3.43 11 
(0) C6Hs CHa 1700 3.63 11 
( p ) CH2-C6HS CH3 1600 3.66 11 
( q ) CH2-C6Hs CH3 1380 3.61 11 
(~r) CH2-C6Hs C2Hs 1540 3.58 11 
( s ) CH2-C6Hs C2Hs 1220 3.38 11 
一一一一一一 一一一一一一一一一一-一ー一一一一一一一一 ー一一一
i) Landolt-Bornstein Tab. Erg. III i) Landolt-Bornstein Tab. Hauptwerk 
Table 5の比較結果を考察するときわめて興味深い結果を引き出すことができる口 Table5の中で
ムtK'はpK2とpK1との差をあらわし，次l乙示す Bjerrumの関係式によって両 COOH聞の静
電相互作用エネノレギ- e2/DEyと関係づけられるヘ
マレイン酸共重合物の電気化学的性質iC関する研究第2報 67 
ム1うK' ρKz-pK1 loga + O. 43~z/DErkT …...・ H ・.. (6) 
r， 両COOH間距離 (A)
DE' r内の有効誘電率9】
a， 統計因子
統計因子 σは対称性Uカノレポン酸分子の時 a=4で，非対称性分子の時 σ>4である。
Table 5の表中 (h)，(i)にマレイン酸共重合物のρK10，ρKzOおよびムρK'=ρKzO-ρK10の
値を示したo MA-VAc共重合物の pK10 の値は α，s-diethylsuccinic acids (Table 5の表中
(f)， (g))のρK1の値よりも幾分低い値を示している口一方ムρK'の値は dimethylsuccinic acid 
(表中(e)の値と diethylsuccinic acid (表中(f))の値との中聞の値を示している。
MA-S共重合物の ρK10の値は α-benzyl，s-ethyl succinic acid (表中(s))の pK1の値より
約0.5低い司他方ムpK'の値は 4.6で Table5の中に示した α，s-dialkyl succinic acidsのどの
値に比べても相当大きいことがわかる D
考 察
Table 5に示したマレイ Y酸共重合物と対応する低分子酸との比較結果から次の事柄を引き出す
ことができるD その際，測定温度の不一致 (200Cと250C)の影響は小さいものとして無視して考
えた。
1 pK10 
ιs-disubstituted succinic .acids， R'CH (COOH) CH (COOH) R"の置換基 R'，Rゲの変イじに
よる pK1の値の変化について Table5から次のような傾向をみることができる D すなわち R'，
R/がCH3基，CZH5基である時に比べて C6H5基，CHZ-C6H5基である時の方が若干低い pK1の
値を示す。乙のことから類推して MA-S共重合物の方がMA-VAc共重合物よりも若干低いρK10
の値を示していることが説明できる O しかし前者の ρK10 の値は低分子酸の ρK1の値に比較して
少し低すぎるようにも考えられる Q
MA-VAc共重合物の acetoxyester group (ーOCOCH3) の誘起効果101のρK10 の値に対する寄
与は次のことからして小さいものと考えることができるD すなわち，たとえ acetoxyester group 
の誘起効果を普通の carboxylateester group (ーCOOCH3) のそれと等しく見積っても， Table 5 
の (a) と (c)とを比較すればそのρK1の値に及ぼす影響は少ない (0.07)口従って MA-VAc共
重合物の ρK10の値が (f)または (g)のpK1の値より 0.2---0.3低いことはこの誘起効果だけで
は説明できないロ
pK1の値lζ及ぼすも 1つ重要な因子は水素結合11Z)である D 乙のことについてはムpK'と関連
して次に考察する口
2 ムpK'
Table 5のコハク酸誘導体 (a)，(d)， (e)， (f)， (g)に対してそのムρK'の値にもとづいて，
Kirkwood-Wes theimerの理論自に161から計算した両 COOH間距離 r(A)および有効誘電率DE の
値は Table6に示した。
Table 6 Calculated values of r and D E 
(a) (d) ( e) (f) (g) 
dρK' 1.29 2.21 2.26 2.83 3.09 
r(A) 5.75 5.35 5.30 5.10 5.00 
DE 50 29 28 21 20 
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Kirkwoodモデノレ13)~ζ よれば， Table 6のムρK'の変化は主としてDE の変化にもとづく D も
し水素結合のような非静電力が働いている時には別に考慮する必要がある。水素結合が存在してい
るかどうかの簡単な判定は二塩基性酸の解離定数 K1の値とその二塩基性酸のモノメチルエステノレ
の解離定数 KE の値を比較すればできる14)151すなわち次の統計的な関係を利用する
K1 = 2K。 または K1 K01d.十 K01f3 .…"'..・H ・. (7)
乙乙~(， K1は実験的に求まる第1解離定数であり，Koおよび K01d.， K01fJは第1解離の部分解離
定数である。 ιs-disubstitutedsuccinic acidの場合の部分解離定数は下の解離平衡式の図に示
す。
R' CH (COO-) CH (COOH) R伊
K ¥//'¥ 
01/ ¥ふK
//¥¥'>1 02 
R' CH (COOH) CH (COOH) R" R/CH (COO-) CH (COO-) R" 
¥¥/?晶
K;¥¥/:グKG2
R' CH (COOH) CH (COO-) R" 
対称性分子， R'=R伊のとき koF=koF=ikoである。
Bartonは Koおよび K01i%， Kolの代りに対応するモノメチノレエステノレの解離定数 KEおよび
KEi%， KEsを用いるととを提案した12し1410 KEは対称性分子のものである o Table5の (a)，(d)， 
(e)， (j)各コハク酸誘導体のそノメチノレエステノレの解離定数の文献値17l，181にもとづいて，
Kt!2KE または Kt!(KEi% + KsE) 
の値を計算すれば次のようになる。
(a) 1.0， (d) 1. 4， (e) 1，3， (j) 1，03 
これらの値はマレイシ酸 (5.3)，tetramethyl succinic acid (13，5)および diethylmalonic acid 
(16)に比べではるかに小さい。従ってたとえ水素結合が存在するとしてもその寄与は無視できる
ものと考えられる。特に(j)の値が低いのは phenyl基の導入による tK1の値の低下に関連して
注目に値する。
明らかに，水素結合が存在すれば ρK1 の値を低下させムtKIの値を増加させる19，もし仮り
に， MA-VAc共重合物の ρK10 の値が Table5の (f)または (g)のρK1の値より低いという原
因が第 1COO-と第2COOHとの聞の水素結合にもとづいているのであれば，当然ムρK'の{直は
もっと大きくなければならぬととが期待できる o しかし測定結果はむしろ小さいムρK'の値を与
えているo
乙の問題について，最近の aspirinの加溶媒分解lこ関する Garrettの研究20lがきわめて示唆にと
むものと考えられる o aspirin (o-acetoxy salicylic acid) fはそのーCOOH基とーOCOCH3 基と
の相互の関係位置が MA-VAc共重合物とまわめてよく似ている o Garrettは aspirinの加水分
解速度が中性領域で異常に大きいととの説明として，エステノレ基中のカノレポニル炭素に対する 0・
carboxylate anionの攻撃によって形成される分子内環機構211を支持した口乙の乙とは MA-VAc
共重合物の解離性を考える場合にきわめて好都合であるo 明らかに， COOHよりも COO-の方が
nucleophilicであるから Fig.A に示すような分子内相互作用によってその第1解離は安定化され
る。又第2解離に要するエネノレギーは小さくなる D
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a' s' α'1 8'/ 
一一一CH一一一CH一一一CH2-CH一一一CH一一ー CH一一一CH一一一
/¥| 
O=C C=O 0 O=C C=O 
¥σ+ / (A) 
o 0 O=C~80 0 
θθ 
CH3 H 
H+ H+ H+ 
α，s-diethyl succinic acidの値に比べて MA-VAc共重合物の pK10の値が低く，~pK' の値が
小さいという結果は Fig.A に示した分子内相互作用によって説明することができるo このことは
Fig. Aのα。位置のアニオンとr位置のアニオンとの閣の静電相互作用におよぼす comonomer
-CH2-CH (OCOCH3)ーのしゃへい効果が有効であることを意味するものであるo その結果高イ
オン強度の測定より評価された MA-VAc共重合物の ρK10 および dρK'の値はむしろ比較的合
理的な値を示しているものと考える乙とができるo
とれに反して， MA-S 共重合物の ~pK' の値は ιß-dialkyl succinic acidの値に比べて異常に
大きい。これは次のような隣接解離基聞の静電相互作用によるものと考えることができるD
α [1'αIJ s'/ 
一一CH一一CH-一一CH2一一CH-CH一一CH-CH2-
O=C C=O C6H5 O=C C=O 
(B) 
o 0 DJjJ 0 0 
8 一一一一一 θ | 」一一→H+-一一一一千 H 
すなわち， Fig. B において F位置の COOH基(第2COOH)が解離するに際して αr位置のア
ニオシのみならず， α伊位置のアニオン〔いずれも COO-)の静電反接作用を同時にうけることに
なる o 乙の， comonomer -CH2-CH (C6H5)ー の障碍を hurdleすることはその近傍の有効誘電
率DJjJが小さいことを意味するものと考えることができるD
総 括
マレイ Y酸共重合物の高イオ y強度における電圧滴定を行なった。滴定実験はO‘1-2.OM NaCl 
水溶液中共重合物濃度 O.01-0.001Mの範囲で行なった口
得た滴定曲繰は NaCl濃度と共に低い pH値に移動するが高濃度の NaClが存在する場合でも依
然として2段階に分れたD
主として高濃度の NaCl水溶液中での滴定結果にもとづき，高分子イオンの静電場の影響を完全
に徐いた時の両解離指数 ρK10，ρK20 を評価した。また高分子鎖上の最隣接電荷聞の静電相互作
用は溶液のイオン強度に依存しないものと仮定して ~pK'=戸K20-1うK1 0 の値によってその大きさ
を評価した口 マレイン酸ー酢酸ピニノレ共重合物に対しては ρK10=3.30，ρK20=5.97，~pK"= 
2.67マレイン酸ースチレン共重合物に対しては ρK10=2.9，pK20=7.52， ~pK'=4.6 (200C) 
の値をそれぞれ得た D これを17種類の ιs-disubstitutedsucinic acidの対応する値と比較し，詳
細な検討を加えた口
その結果次のような興味深い知見を得た司すなわち，マ νイン酸ー酢酸ピニノレ共重合物の値は合
理的に低分子酸の値と対応するD これは最隣接相互作用の局在を意味するD これに対して，マレイ
γ酸ースチレン共重合物の ~1りK' の値は異常に大きく最隣接相互作用がかなり非局在化しているも
のと考えた D
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